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PROCEDE DE FABRICATION DE PVDF THERMIQUEMENT STABLE 
[Domaine de Tinvention] 

5 Les polyrneres a base de fluorure de vinylidene CF2=CH2 (VDF) tels 

que par exemple le PVDF (polyfluorure de vinylidene) sont connus pour offrir 
d'excellentes proprietes de stabilite mecanique, une tres grande inertie 
chimique, ainsi qu'une bonne resistance au vieiilissement. Ces qualites sont 
exploitees pour des domaines d'application varies. On citera par exemple, la 

10 fabrication de pieces extrudees ou injectees pour I'industrie du genie chimique 
ou la microelectronique, ('utilisation sous forrne de gaine d'etancheite pour le 
transport des gaz ou des hydrocarbures, I'obtention de films ou de revetements 
permettant la protection dans le domaine architectural, et la realisation 
d'elements protecteurs pour des usages electrotechniques. 

15 La presente invention concerne un procede de fabrication de PVDF 

homopolymere ou copolymere. Plus precisement un procede par polymerisation 
radicalaire du fluorure de vinylidene (VDF), et eventuellement d'un 
comonomere, en dispersion aqueuse en utilisant un persulfate comme initiateur 
(aussi appele amorceur) et dans lequel on ajoute de I'acetate de sodium. On 

20 effectue la polymerisation eventuellement en presence d'un additif tensioactif 
encore appele emulsifiant ou surfactant. Le PVDF obtenu doit contenir le moins 
possible de cet emulsifiant et en general de I'ordre de 300 ppm au plus. 

[Uart anterieur et le probleme technique] 

25 

Le brevet US 4025709 decrit la polymerisation du VDF en presence de 
persulfate de potassium comme initiateur, d'acetate de sodium et d'un additif 
dispersant qui peut etre un perfluorooctanoate de sodium (ex 1-3) ou un 
sulfonate de formule Rf-C2H4~S03M dans laquelle M designe un metal alcalin 
30 on rammoniuiTL La proportion d'additif dispersant par rapport au PVDF forme 
est comprise entre 550 et 2200 ppm. Le PVDF est obtenu sous forme d'un latex 
qu'on seche a I'etuve ou qu'on separe par centrifugation pour obtenir le PVDF. II 
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n'y a pas de savage du latex, le PVDF contient done entre 550 et 2200 ppm 
d'additif dispersant. Avec ce mode de sechage Padditif tensioactif n'est pas 
elimine ou tres partiellement elimine contrairement a I" invention revendiquee. 
Le brevet EP 169328 (US 4569978) decrit la polymerisation du VDF en 
5 presence de Diisopropyl peroxydicarbonate (tPP) comme initiateur et il n'y a 
pas d'acetate de sodium. Le brevet EP 816397 decrit un procede similaire au 
precedent sauf que I'initiateur est du peroxyde de ditertiobutyle. 

Le brevet EP 387938 decrit la polymerisation du VDF en presence de . 
persulfate d'ammonium comme initiateur, d'acetate d'ethyle comme agent de 
10 transfer! de chaTne mais sans acetate de sodium ni additif dispersant. 

Le brevet US 5955556 decrit la polymerisation du VDF en presence d'un 
couple oxydant-reducteur mais sans additif dispersant ni acetate de sodium. 
L'oxydant peut etre un persulfate. 

Le PVDF fabrique selon les procedes decrits plus haut presente une 
15 stabilite thermique insuffisante pour des applications qui requierent une 
transformation par extrusion, moulage par compression ou injection. 

L'art anterieur a aussi decrit ['incorporation de sels dans le PVDF pour le 
stabiliser a thermiquement. Le brevet FR 1298572 decrit du PVDF contenant 
des sels de baryum ou de strontium. Le brevet US 3728303 decrit la 
20 polymerisation du VDF en presence de persulfate d'ammonium comme 
initiateur mais sans additif dispersant. On ajoute ensuite dans le PVDF du 
chlorure ou du chlorate de sodium ou de potassium. Le brevet EP 870792 decrit 
la polymerisation du VDF en presence de persulfate comme initiateur et d'un 
additif dispersant qui est du perfluorooctanoate d'ammonium. On ajoute du 
25 nitrate de potassium soit au cours de la polymerisation du VDF soit dans le 
PVDF avant son introduction dans une extrudeuse. La dernande de brevet BE 
9600257 (US 5929152) decrit ['amelioration de la stabilite du PVDF par 
I'addition d'un sel de bismuth. 

On a maintenant trouve qu'en effectuant la polymerisation en dispersion 
30 aqueuse en utilisant un persulfate comme initiateur et qu'en ajoutant de 
I'acetate de sodium et eventuellement un akylsulfonate de potassium on 
obtenait un PVDF tres stable thermiquement a condition que la stabilite 
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thermique ne soit pas degradee par des residus indesirables de tensio actif . On 
effectue la polymerisation eventuellement en presence d'un additif tensioactif 
pour augmenter la quantite de PVDF produite par batch de polymerisation, mais 
dans ce cas le PVDF obtenu doit contenir un niveau d'additif tensioactif residuel 
5 suffisamment faible pour ne pas affecter la stabilite thermique. Pour arriver a ce 
niveau faible de residu tensioactif il suffit d'atomiser la dispersion. Les 
tensioactifs ont en effet la propriete de s'eliminer si la temperature d'atomisation 
est suffisamment elevee. La teneur en additif tensioactif doit etre inferieure a 
300 ppm en poids par rapport au PVDF pour eviter une deterioration de la 
1 0 stabilite thermique. 

[Breve description de I'invention] 

La presente invention concerne un procede de fabrication de PVDF 
15 homopolymere ou copolymere par polymerisation radicalaire du fluorure de | 
vinylidene (VDF), et eventuellement d'un comonomere, en dispersion aqueuse l * 
en presence d'un agent de transfert, d'un persulfate comme initiateur 
radicalaire, eventuellement d'un additif tensioactif, eventuellement d'une 
paraffine, dans lequel : : 
20 a) on ajoute de I'acetate de sodium soit au debut, soit au cours, soit 

apres la polymerisation, 

b) on ajoute eventuellement un alkylsulfonate de potassium apres la 
polymerisation, 

c) on obtient une dispersion aqueuse de PVDF, 

25 d) on recueille le PVDF par atomisation de la dispersion obtenue en c) 

avec de I'air a une temperature comprise entre 120 et 220°C, la dispersion 
aqueuse obtenue en c) n'etant pas lavee a I'eau avant atomisation. 

On obtient ainsi un PVDF contenant de I'acetate de sodium, 
30 eventuellement un alkylsulfonate de potassium et contenant moins de 300 ppm 
d'additif tentioactif . II contient aussi des extremites de chaine : 



— CF 2 — CH 2 — O-SO3 



1 er depot 

4 



provenant de I'utilisation du persulfate comme initiateur. Ce PVDF est tres 
stable thermiquement. La presente invention concerne aussi ce PVDF en tant 
que produit nouveau. 

5 

Seion la nature de I'additif tensioactif et ses proportions le procede est dit 
"en emulsion", ou tous autres procedes derives de I'emulsion (microsuspension, 
miniemulsion...) realisable avec du persulfate comme amorgeur, lesquels sont 
parfaitement connus par Phomme de Tart. Apres la fin de la polymerisation on 
10 separe le PVDF de I'eau et des restes eventuels des reactifs engages. 

Dans le cas des procedes type emulsion, le polymere se presente sous 
la forme d'un latex compose de particules tres fines, dont fe diametre moyen est 
generalement inferieur a 1 micron. Ce latex peut etre coagule et 

15 eventuellement concentre en eliminant une partie de I'eau par exemple par 
centrifugation. Certains additifs tensioactif eventuellement utilises a la 
polymerisation peuvent entraTner une degradation de la stabilite thermique s'ils 
restent presents dans le PVDF. Puis on peut secher le latex et simultanement 
eliminer le tensioactif en le mettant au contact d'un gaz chaud dans un 

20 atomiseur et on recueille le PVDF en poudre. Cette technique est connue et 
utilisee dans les procedes de fabrication du PVDF. 

Selon une forme avantageuse ('invention est un procede discontinu ou 
semi-continu de fabrication de PVDF homopolymere ou copolymere dans 
25 lequel : 

© on charge le reacteur de polymerisation avec de I'eau, I'additif tensioactif 

eventuel et eventuellement une paraffine, 
• le reacteur est desaere pour eliminer Toxygene, 

® le reacteur est porte a la temperature choisie et on charge le VDF et le 
30 monomere eventuel jusqu'a atteindre la pression voulue, 

o I'agent de transfert est introduit dans le reacteur soit en totalite soit en 
partie au depart et en partie au cours de la polymerisation, 
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• on ajoute de Tacetate de sodium en une ou plusieurs fois soit au debut, 
soit au cours, soit apres la polymerisation, 

• on ajoute le persulfate (I'initiateur) en totalite ou en partie pour demarrer 
la polymerisation et la baisse de pression qui en resulte est compensee 

5 par I'ajout de VDF et du comonomere eventuel, 

• le reste eventuel de I'initiateur est ajoute au cours de la polymerisation, 

• apres introduction de la quantite prevue de VDF et de comonomere 
eventuel le reacteur est degaze et on obtient une dispersion aqueuse de 
PVDF, 

10 • on ajoute eventuellement un alkyl sulfonate de potassium, 

• la dispersion aqueuse de PVDF est introduce dans un atomiseur avec de 
Pair a une temperature comprise entre 120 et 220°C et on recueille le 
PVDF en poudre. i;r 
La temperature choisie est la temperature suffisante pour polymeriser le 

15 VDF et est de I'ordre de 45 a 130°C et avantageusement entre 70 et 90°C. La 
pression voulue est de I'ordre de 35 a 125 bars. 

Le volume d'eau dans lequel on realise la dispersion des monomeres, 
les quantites d'additif tensioactif, d'initiateur et d'agent de transfer! sont 
determinates facilement par Thomme de metier. On effectue la polymerisation 

20 dans un reacteur agite. 

[Description detaillee de I'invention] 

S'agissant du comonomere fluore eventuel il est avantageusement 
25 choisi parmi les composes contenant un groupe vinyle capable de s'ouvrir par 
Taction de radicaux libres pour se polymeriser et qui contient, directement 
attache a ce groupe vinyle, au moins un atome de fluor, un groupe fluoroalkyle 
ou un groupe fluoroalkoxy. A titre d'exempie de comonomere on peut 

citer le fluorure de vinyle; le trifluoroethylene (TRFE); le chlorotrifluoroethylene 
30 (CTFE); le 1 ,2-difluoroethylene; le tetrafluoroethylene (TFE); 
I'hexafluoropropylene (HFP); les perfluoro(alkyl vinyl) ethers tels que le 
perfluoro(methyi vinyl)ether (PMVE), le perfluoro(ethyl vinyl) ether (PEVE) et le 
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perfluoro(propyl vinyl) ether (PPVE); le perfluoro( 1,3 -dioxoie); le perfluoro(2,2- 
dimethy!- 1,3 -dioxoie) (PDD); le produit de formule 
CF2=CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2X dans laquelie X est S02F, C02H, CH20H, 
CH20CN ou CH20PO3H; le produit de formule CF2=CFOCF2CF2S02F; le 
5 produit de formule F(CF2)nCH20CF=CF2 dans laquelie n est 1, 2, 3, 4 or 5; le 
produit de formule R1CH20CF=CF2 dans laquelie R1 est I'hydrogene ou 
F(CF2)z et z vaut 1, 2, 3 ou 4; le produit de formule R30CF=CH2 dans laquelie 
R3 est F(CF2)z- et z est 1, 2, 3 or 4; le perfluorobutyl ethylene (PFBE); le 
3,3,3-trifluoropropene et le 2-trifluoromethyl-3 ,3 ,3 -trifluoro- 1 -propene. On 
10 peut utiliser plusieurs comonomeres. S'agissant du PVDF copolymere la 
proportion de VDF est d'au moins 60% en poids pour 40% de comonomere et 
de preference d'au moins 85% en poids pour 15% de comonomere. Le 
comonomere est avantageusement choisi parmi PHFP, le CTFE, le TFE et le 
TRFE. 

15 

S'agissant du tensioactif dans les procedes en emulsion on utilise 
avantageusement un tensioactif ionique derive d'un acide ou une d'une base 
organique. Les brevets US 4025709, US 4569978, US 4360652, EP 626396 et 
EP 0655468 decrivent les procedes de synthese du PVDF par mise en 
20 emulsion aqueuse du VF2 et sa polymerisation, on y trouve de nombreuses 

formules de tensioactifs. 

A titre d'exemple on peut citer ceux de formule generate : ZCnF 2n COOM 
dans laquelie Z est un atome de fluor ou de chlore, n est un nombre entier 
valant 6 a 13 et M est un atome d'hydrogene ou de metal alcalin ou un groupe 
25 ammonium ou un groupe ammonium comportant au moins un substituant alkyle 
inferieur. 

On peut encore citer les perfluoroalkanoates de lithium de formule 
F 3 C(CF2)n-2C0 2 Li ou n = 7, 8, 9 et 10. 

La quantite totale de tensioactif introduite, au depart ou en cours de 
30 polymerisation, peut etre comprise entre 0 et 5000 ppm du PVDF fabrique 
(sensiblement egal a la charge totale de monomeres fiuores mis en ceuvre). 
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Avantageusement on utilise le perfluorooctanoate d'ammonium et le 
perfluorononaiioate d'ammonium ou leur melanges, c'est a dire le produit de 
formule ZC n F 2n COOM dans laquelle Z est F, M ("ammonium et n moyen est 
compris entre 8 et 9. 

5 Dans le cas ou un tensioactif est introduit a un taux superieur a 300 ppm 

en poids par rapport au PVDF il est necessaire de mettre en oeuvre un procede 
de sechage specifique permettant de Teliminer partiellement sans eliminer les 
autres especes hydrosolubles presentes (acetate de sodium et I'aikylsulfonate 
de potassium eventuel). Lorsque le PVDF en dispersion aqueuse n'est pas 

10 soumis a un lavage a Teau qui eliminerait simultanement le tensioactif ainsi que 
I'acetate de sodium et I'aikylsulfonate de potassium eventuel le procede de 
sechage utilise est I'atomisation de la dispersion aqueuse de PVDF. On a 
constate en effet que le tensioactif etait elimine du PVDF pendant Tatomisation 
ou au moins fortement reduit a une teneur inferieure a 300 ppm par rapport au 

15 PVDF. L'atomisation s'effectue avec de I'air entre 120 et 220°C, I'extrait sec de 
la dispersion aqueuse de PVDF est avantageusement comprise entre 15 et 
30%. Si I'extrait sec de la dispersion a la fin de la polymerisation est superieur a 
cette fourchette on peut y ajouter de I'eau pour la diluer. II est bien clair 
qu'ajouter de I'eau n'est pas un lavage, en effet il existe des procedes de 

20 traitement des dispersions fines telles que des latex dans lesquelles on 
transforme le latex en bouillie aeree ou creme sur laquelle on peut faire passer 
de I'eau qui ne reste pas dans cette creme. puis cette creme peut etre ensuite 
diluee et sechee par exemple par atomisation. 

Dans le cas ou on n'introduit pas de tensioactif ou qu'on introduit une 

25 quantite inferieure a 300 ppm on peut aussi effectuer un sechage par 
atomisation pour recuperer le PVDF. 

La proportion de tensioactif dans le PVDF est determinee par analyse 

RMN. 

30 Avantageusement on ajoute aussi, en plus du tensioactif, une 

paraffine. La paraffine mise en oeuvre a un point de fusion allant de 40 a 70°C 
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et represente de 0,005 a 0.05 % en poids par rapport au poics total des 
monomeres fluores. 

S'agissanK de 8'amorceyr et done le persulfate , e'est avantageusement 
un persulfate alcalin et de preference un persulfate de potassium ou 
d'ammonium. 

Avantageusement I'amorceur (ou initiateur radicalaire) mis en ceuvre 
represente de 50 a 600 ppm et de preference 100 a 400 ppm en poids par 
rapport au poids total du ou des monomeres fluores mis en ceuvre. 

L'analyse RMN a mis en evidence des extremites de chame : 

— CF 2 — CH 2 — 0-S0 3 e 

II est possible de quantifier le nombre de ces extremites de chame par le 
rapport de leur nombre ramene a 1000 motifs de VDF. Ce taux depend des 
masses moleculaires et de la quantite de persulfate utilise. Le polymere selon 
I'invention a un taux extremites de chaines telles que citees plus haut compris 
entre 0.01 et 0,08 pour 1000 motifs VDF. 

S'agissant de I'agent de transfert, on designe ainsi tout produit qui 
permet de limiter la masse molaire du polymere tout en propageant la reaction 
de polymerisation. Les agents de transfert decrits dans Tart anterieur de la 
preparation du PVDF conviennent. II presente le plus souvent une liaison 
hydrogene sensible a une attaque radicalaire. A titre d'exemple on peut citer 
T acetone, I'isopropanol, I'acetate de methyle, I'acetate d'ethyle, le diethylether, 
le methyltertiobutyle ether, I'acetate de n-butyle, le malonate de diethyle et le 
carbonate de diethyle et differents composes chlorofluorocarbones. La quantite 
d'agent de transfert depend essentiellement de sa nature et de la masse 
molaire moyenne desiree pour la fraction de polymere obtenue en sa presence, 
laquelle conditionne la viscosite moyenne du produit final. De preference, 
I'agent de transfert mis en ceuvre represente de 0,05 a 5 % en poids par rapport 
au PVDF fabrique. Avantageusement on utilise I'acetate d'ethyle. 
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Le phenomene de terminaison de chames genere des terminaisons - 
CH2-CF2H et -CF2-CH3 parfaitement identifiables. Le radical issu de la 
reaction de transfert reinitie de nouvelles chames dans des proportions plus 
importantes que les radicaux generes par la decomposition du persulfate. c'est 
5 la raison pour laquelle les extremites : 

— cf 2 —ch 2 — o-so 3 e 

ne represented que 0,3 a 1% de Pensemble des extremites de chaine 
detectables. 

10 S ! agissant de I'acetate de sodium on utilise avantageusement I'acetate 

trihydrate CH3-COONa, 3H2O . La proportion exprimee en trihydrate est 
avantageusement comprise entre 50 et 600 ppm par rapport au PVDF fabrique. 
Le sodium amene par I'acetate de sodium est mesurable par fluorescence X. 
II est exprime dans le tableau 2 en ppm ponderal de sodium par rapport au 

15 PVDF. 

S'agissant de I'alkyle sulfonate de potassium (R-SO3K) la proportion 

en poids par rapport au PVDF fabrique peut etre comprise entre 0 et 300 ppm. 
Les groupes alkyles R de ce sulfonate sont lineaires ou ramifies et ont de 1 a 
20 11 atomes de carbone. On prefere Tethyle, le methyle, I'isopropyle et le n- 
propyle. La proportion d'alkyle sulfonate dans le PVDF est determinee par 
analyse RMN. 

Evaluation de la stabilite thermique : A partir de 40g de poudre (de 
25 PVDF) on forme par moulage par compression sous 30 bars et a 205°C 
pendant 6 minutes une plaque de 260x20x4mm qui est soumise a une trempe a 
I'eau a 20°C. La plaque est ensuite rechauffee dans un four Metrastat® PSD 
260 a 265°C pendant 1h. Apres ce traitement thermique la plaque peut etre 
plus ou moins coloree. La couleur est determinee par une mesure de 
30 jaunissement. La plaque est mise sur une ceramique blanche calibree et I'indice 
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de jaunissernent est rnesure a I'aide d'un coiorimetre de marque Minolta® CR 
200 en utilisant la norme ASTM D 1925 pour le calcul de I'indice de jaune. 

On evalue aussi la stabiiite thermique par un moulage de plaque. La 
poudre issue du sechage du latex est granulee dans une extrudeuse 
5 CLEXTRAL® BC 21 double vis corotative a une temperature de 230°C et une 
vitesse de rotation de 120 tours par minute. Une filiere a jonc permet de faire 
des granules de 4 mm. A I'aide de ces granules des plaques de 65 mm de 
diametre et 3 mm d'epaisseur sont pressees a 230°C pendant 9 min et 120 min 
a une pression de 20 bars. La coloration des plaques est mesuree a I'aide d'un 
10 coiorimetre de marque Minolta® CR 200 en utilisant la norme ASTM D 1925 
pour le calcul de I'indice de jaune. 

[Exemples] 

15 Example 1 

Dans un reacteur de 30 litres sont introduits a temperature ambiante : 
» 21 litres d'eau deionisee, 

@ 29 g de paraffine de point de fusion egal a 60°C, 
® 1 ,8 g d'acetate de sodium trihydrate. 

20 Apres fermeture et desaeration le reacteur est mis sous agitation et chauffe a 
83°C. Apres introduction de 29 g d'acetate d'ethyle le reacteur est pressurise a 
85 bars avec du VDF. Apres injection de 180 g d'une solution de persulfate de 
potassium a 0,5% en poids, la polymerisation demarre et la pression est 
maintenue a 85 bars par du VDF. Apres introduction de 3500 g de VDF on 

25 rajoute 147 g d'acetate d'ethyle et 180 g d'une solution de persulfate de 
potassium a 0,5% en poids. Apres introduction de 7600 g de VDF au total 
(temps= 2h) on laisse baisser la pression jusqu'a 40 bars et on degaze le 
monomere residuaire. Le latex est filtre et la paraffine excedentaire est 
eliminee. Le poids de latex obtenu est de 28,8 kg. Le taux de matieres seches 

30 (ou extrait sec) est de 24%. Dans le latex on rajoute 100 g d'une solution 
aqueuse contenant 0,5 g d'ethylsulfonate de potassium. Le latex est ensuite 
diiue a 20% de matieres seches et atomise a I'aide d'un atomiseur NIRO 
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MINOR PRODUCTION® avec une temperature d'entree d'air de 140°C et de 
sortie d'air de 85°C. Le debit d'evaporation d'eau est de 7 kg/h. la poudre 
obtenue est ensuite granuiee a I'aide d'une extrudeuse CLEXTRAL® BC 21 a 
230°C, 120tr/min. 

5 

Exemple 2 

Dans un reacteur de 30 litres sont introduits a temperature ambiante : 

• 17 litres d'eau deionisee, 

• 2 g de paraffine de point de fusion egal a 60°C, 

10 • 22,6 g d'une solution a 15% de perfluorooctanoate d'ammonium. 

Apres fermeture et desaeration le reacteur est mis sous agitation et chauffe a 
83°C. Apres introduction de 88 g d'acetate d'ethyle le reacteur est pressurise a 
45 bars avec du VDF. Apres injection de 300 g d'une solution de persulfate de 
potassium a 0,5% en poids, la polymerisation demarre et la pression est 

15 maintenue a 45 bars par du VDF. Apres introduction de 1500 g de VDF on 
rajoute 100 g d'une solution de persulfate de potassium a 0,5% en poids. Apres 
introduction de 8500 g de VDF au total (temps= 4h30) on laisse baisser la 
pression jusqu'a 15 bars et on degaze le monomere residuaire. Le latex est 
filtre. Le poids de latex obtenu est de 26,4 kg. Le taux de matieres seches (ou 

20 extrait sec) est de 30%. Dans le latex on rajoute 100 g d'une solution aqueuse 
contenant 0,6 g d'ethylsulfonate de potassium et 2 g d'acetate de sodium. Le 
latex est ensuite dilue a 20% de matieres seches et atomise a i'aide d'un 
atomiseur NIRO MINOR PRODUCTION® avec une temperature d'entree d'air 
de 140°C et de sortie d'air de 85°C. Le debit d'evaporation d'eau est de 7 kg/h. 

25 la poudre obtenue est ensuite granuiee a I'aide d'une extrudeuse CLEXTRAL® 
BC21 a230°C, 120tr/min. 

Exemple 3 

Dans un reacteur de 30 litres sont introduits a temperature ambiante : 
30 • 21 litres d'eau deionisee, 

• 1 ,4 g de paraffine de point de fusion egal a 60°C, 

• 1,8g d'acetate de sodium trihydrate, 
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o 8,5 g d'une soiution a 15% de perfluorooctanoate d'ammonium. 
Apres fermeture et desaeration ie reacteur est mis sous agitation et chauffe a 
83°C. Apres introduction de 29 g d'acetate d'ethyle le reacteur est pressurise a 
85 bars avec du VDF. Apres injection de 180 g d'une solution de persulfate de 
5 potassium a 0,5% en poids, la polymerisation demarre et la pression est 
maintenue a 85 bars par du VDF. Apres introduction de 3500g de VDF on 
rajoute 147 g d'acetate d'ethyle et 180 g d'une solution de persulfate de 
potassium a 0,5% en poids. Apres introduction de 7600 g de VDF au total 
(temps= 2h) on laisse baisser la pression jusqu'a 40 bars et on degaze le 

10 monomere residuaire. Le latex est filtre et la paraffine excedentaire est 
eliminee. Le poids de latex obtenu est de 29,2 kg. Le taux de matieres seches 
(ou extrait sec) est de 25%. Le latex est ensuite dilue a 20% de matieres 
seches et atomise a I'aide d'un atomiseur NIRO MINOR PRODUCTION® avec 
une temperature d'entree d'air de 140°C et de sortie d'air de 85°C. Le debit 

15 d'evaporation d'eau est de 7 kg/h. la poudre obtenue est ensuite granulee a 
I'aide d'une extrudeuse CLEXTRAL® BC 21 a 230°C, 120 tr/min. 

Exemple 4 

II est analogue a I'exemple 3, la seule difference est le rajout dans le 
20 latex avant atomisation de 100 g d'une solution aqueuse contenant 0,5 g d'ethyl 
sulfonate de potassium. 

Example 5 

II est analogue a I'exemple 2, la seule difference est que I'ajout de 0,6 g 
25 d'ethyl sulfonate de potassium n'est pas effectue. 

Exemple comparatif 1 

II est analogue a I'exemple 1, la seule difference est que ni I'acetate de 
sodium ni I'ethyl sulfonate de potassium ne sont ajoutes. 



30 
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Exemple comparatif 2 

II est analogue a I'exemple 1 ; ni I'acetate de sodium ni Tethyl sulfonate de 
potassium ne sont ajoutes. Par contre on ajoute dans le latex avant atomisation 
100 g d'une solution aqueuse contenant 7,2 g de nitrate de sodium selon le 
5 brevet EP 870792. 

Exemple 6 

Dans un reacteur de 30 litres sont introduits a temperature ambiante : 

• 17 litres d'eau deionisee, 

10 • 2 g de paraffine de point de fusion egal a 60°C, 

• 52.8 g d'une solution a 15% de perfluorooctanoate d'ammonium. 

Apres fermeture et desae ration le reacteur est mis sous agitation et chauffe a 
83°C. Apres introduction de 88 g d'acetate d'ethyle le reacteur est pressurise a 
45 bars avec du VDF. Apres injection de 300 g d'une solution de persulfate de 

15 potassium a 0,5% en poids, la polymerisation demarre et la pression est 
maintenue a 45 bars par du VDF. Apres introduction de 1500 g de VDF on 
rajoute 100 g d'une solution de persulfate de potassium a 0,5% en poids. Apres 
introduction de 8500 g de VDF au total (temps= 4h30) on laisse baisser la 
pression jusqu'a 15 bars et on degaze le rnonomere residuaire. Le latex est 

20 filtre. Le poids de latex obtenu est de 26,4 kg. Le taux de matieres seches (ou 
extrait sec) est de 30%. Dans le latex on rajoute 100 g d'une solution aqueuse 
contenant 2 g d'acetate de sodium. Le latex est ensuite dilue a 20% de 
matieres seches et atomise a Taide d'un atomiseur NIRO MINOR 
PRODUCTION® avec une temperature d'entree d'air de 140°C et de sortie d'air 

25 de 85°C. Le debit d'evaporation d'eau est de 7 kg/h. la poudre obtenue est 
ensuite granulee a I'aide d'une extrudeuse CLEXTRAL® BC 21 a 230°C, 120 
tr/min. 

Exemple 7 

30 II est analogue a I'exemple 6, la seule difference est le rajout dans le latex avant 
atomisation de 100g d une solution contenant 0.6g d'ethyl sulfonate de 
potassium. Les resultats sont sur les tableaux 1 et 2 ci apres. 
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REVINDICATIONS 

1 Procede de fabrication de PVDF homopolymere ou copolymere 
par polymerisation radicalaire du fluorure de vinylidene (VDF), et 

5 eventuellement d'un comonomere, en dispersion aqueuse en presence d'un 
agent de transfert, d'un persulfate comme initiateur radicalaire, eventuellement 
d'un additif tensioactif , eventuellement d'une paraffine, dans lequel : 

a) on ajoute de I'acetate de sodium soit au debut, soit au cours, soit 
apres la polymerisation, 
10 b) on ajoute eventuellement un alkylsulfonate de potassium apres la 

polymerisation, 

c) on obtient une dispersion aqueuse de PVDF, 

d) on recueille le PVDF par atomisation de la dispersion obtenue en c) 
avec de I'air a une temperature comprise entre 120 et 220°C, la dispersion 

15 aqueuse obtenue en c) n'etant pas lavee a I'eau avant atomisation. 

2 Procede selon la revendication 1 dans lequel I'additif tensioactif 
est choisi parmi ceux de formule generate : ZC n F 2n COOM 
dans laquelle Z est un atome de fluor ou de chlore, n est un nombre entier 

20 valant 6 a 13 et M est un atome d'hydrogene ou de metal alcalin ou un groupe 
ammonium ou un groupe ammonium comportant au moins un substituant alkyle 
inferieur. 

3 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
25 dans lequel la proportion d'acetate de sodium est comprise entre 50 et 600 ppm 

par rapport au PVDF fabrique. 

4 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel I'alkylsulfonate de potassium est choisi parmi I'ethyle, le methyle, 

30 I'isopropyle et !e n-propyle sulfonate de potassium. 
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5 Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel la. proportion d'alkylsulfonate de potassium est comprise entre 0 et 
300 ppm par rapport au PVDF fabrique. 

6 Procede discontinu ou semi-continu de fabrication de PVDF 
homopolymere ou copolymere selon I'une quelconque des revendications 
precedentes dans lequel : 

• on charge le reacteur de polymerisation avec de I'eau, I'additif tensioactif 
eventuel et eventuellement une paraffine, 

• le reacteur est desaere pour eliminer I'oxygene, 

• le reacteur est porte a la temperature choisie et on charge le VDF et le 
monomere eventuel jusqu'a atteindre la pression voulue, 

• I'agent de transfert est introduit dans le reacteur soit en totalite 5 soit en 
• partie au depart et en partie au cours de la polymerisation, •'■ 

• on ajoute de I'acetate de sodium en une ou plusieurs fois soit au debut, 
soit au cours, soit apres la polymerisation, 

• on ajoute le persulfate (I'initiateur) en totalite ou en partie pour demarrer 
la polymerisation et la baisse de pression qui en resulte est compensee 
par I'ajout de VDF et du comonomere eventuel, 

• le reste eventuel de I'initiateur est ajoute au cours de la polymerisation, 

• apres introduction de la quantite prevue de VDF et de comonomere 
eventuel le reacteur est degaze et on obtient une dispersion aqueuse de 
PVDF, 

• on ajoute eventuellement un alkyi sulfonate de potassium, 

• la dispersion aqueuse de PVDF est introduite dans un atomiseur avec de 
I'air a une temperature comprise entre 120 et 220°C et on recueille le 
PVDF en poudre. 
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7 PVDF homopolymere ou copolymere contenant de I'acetate de 
sodium, eventuellement un atkylsulfonate de potassium, moins de 300 ppm 
d'additif tensioactif et des extremites de chaine : 

— CF 2 — CH 2 — O-SO 3 0 
5 provenant de ('utilisation du persulfate comme initiateur. 

8 PVDF selon la revendication 7 dans lequel I'additif tensioactif est 
choisi parmi ceux de formule generale : ZC n F 2n COOM 
dans laquelle Z est un atome de fluor ou de chlore, n est un nombre entier 

10 valant 6 a 13 et M est un atome d'hydrogene ou de metal alcalin ou un groupe 
ammonium ou un groupe ammonium comportant au moins un substituant alkyle 
inferieur. 

9 PVDF selon Tune quelconque des revendications 7 a 8 dans 
1 5 lequel la proportion d'acetate de sodium est comprise entre 50 et 600 ppm. 

10 PVDF selon Tune quelconque des revendications 7 a 9 dans 
lequel I'alkylsulfonate de potassium est choisi parmi i'ethyle, le methyie, 
I'isopropyle et le n-propyle sulfonate de potassium. 

20 

11 PVDF selon Tune quelconque des revendications 7 a 10 dans 
lequel la proportion d'alkylsulfonate de potassium est comprise entre 0 et 300 
ppm par rapport au PVDF. 
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